Исследование влияния ультразвукового воздействия на микрокристаллическую целлюлозу by Гаврилова, А.С. et al.
УДК 544.57, 547.458.5 
 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ УЛЬТРАЗВУКОВОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ  
НА МИКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКУЮ ЦЕЛЛЮЛОЗУ 
 
А.С. Гаврилова, О.В. Манаенков, А.Е. Филатова 
 
Еще в середине прошлого столетия было установлено, что при воздействии 
интенсивного ультразвукового поля на растворы высокомолекулярных соединений 
происходит уменьшение их вязкости, обусловленное деполимеризацией макромолекул 
[1]. Влияние мощного ультразвука (20–100 кГц) на химические реакции связано с 
эффектом кавитации. Кавитационные пузырьки, образующиеся в результате облучения 
жидкости мощным ультразвуком, выделяют при схлопывании энергию. Высокие 
температуры и давления (порядка 5 000 °К и 1 000 атм.), возникающие внутри 
схлопывающегося короткоживущего пузырька, являются причиной разрушения 
полимеров.  
В настоящее время деструктивное воздействие ультразвука показано на примере 
большого количества синтетических [2–5] и природных полимеров (биополимеров). 
Ультразвуковая обработка (УЗ обработка) биополимеров характеризуется повышенным 
интересом со стороны исследователей, так как во многих случаях она способствует более 
эффективной конверсии натурального сырья в ценные химикаты и продукты. Такая 
технология достаточно проста и не требует использования вредных веществ (кислот или 
щелочей). Например, ультразвуковая деструкция макромолекул хитозана позволяет 
получать высококачественные низкомолекулярные образцы биополимера для 
использования в фармацевтике и биологии [6]. Обработка ультразвуком исходных 
(начальных) водных растворов альгината натрия значительно улучшает структуру 
альгинатных гидрогелей [7], используемых для создания систем доставки лекарств. 
Авторами работы [8] УЗ обработка расценивается как эффективный способ модификации 
яблочного пектина. 
Разрушающее действие ультразвука также применяется для повышения 
эффективности процессов экстракции различных веществ из растительного сырья  
[9, 10], интенсификации процессов ферментативного гидролиза целлюлозной биомассы 
[11, 12]. 
В условиях истощения запасов углеводородных ископаемых (нефти и газа) 
лигноцеллюлозная биомасса – практически единственный альтернативный источник. Ее 
большие и возобновляемые ресурсы дают возможность производства топлива и химикатов 
в необходимых человечеству объемах [13–15]. Поэтому в настоящее время актуальными 
являются исследования, направленные на разработку новых и совершенствование 
существующих технологий переработки растительного сырья. В этой связи использование 
ультразвуковых технологий в процессах переработки лигноцеллюлозной биомассы 
представляет особый интерес.     
Например, авторами работы [16] был разработан эффективный способ конверсии 
древесных отходов в ценные химические вещества. В данном примере использование 
высокоэнергетического ультразвукового поля для разжижения лигноцеллюлозной 
биомассы позволило сократить время процесса конверсии в девять раз. Положительный 
эффект УЗ обработки был зафиксирован и в процессах органосольвентной 
делигнификации лигноцеллюлозы [17]. В работе [18] исследован процесс ультразвуковой 
экстракции гемицеллюлозы из жмыха сахарного тростника. Было показано, что УЗ 
обработка и экстракция щелочью и H2O2 привели к извлечению 90 % от начального 
количества гемицеллюлозы и лигнина. Исследование фракций полученной 
гемицеллюлозы позволило утверждать, что ультразвук способствовал разрушению 
эфирных связей между лигнином и гемицеллюлозой, что повысило ее способность к 
экстракции. В работе [19] было проанализировано влияние ультразвука на выход и 
физико-химические свойства гемицеллюлозы из соломы пшеницы. Было показано, что УЗ 
обработка соломы в течение 5, 10, 15, 20, 25, 30 и 35 мин привела к увеличению выхода 
гемицеллюлозы на 2,9, 3,9, 6,0, 8,6, 8,6, 8,6 и 9,2 % соответственно. Причем молекулярная 
масса гемицеллюлозы, полученной ультразвуковым методом, была несколько ниже 
молекулярной массы гемицеллюлозы, полученной классическим методом. Предобработка 
ультразвуком древесины быстрорастущего тополя способствовала извлечению 75,5 % 
гемицеллюлозы и 96,2 % лигнина [20]. Авторами отмечено, что 4 полученные фракции 
гемицеллюлоз содержали сравнительно небольшое количество лигнина (0,96–3,10 %). 
Также положительное влияние ультразвука было отмечено при экстракции 
гемицеллюлозы из кукурузных отрубей [21], гречневой шелухи [22], пшеничных отрубей 
[23]. 
Таким образом, можно утверждать, что УЗ обработка биополимеров, целлюлозы и 
гемицеллюлозы, в частности, может значительным образом повысить эффективность 
последующих процессов их переработки в биотопливо и сырье для химического синтеза. 
Объектом исследования в настоящей работе являлся биополимер растительного 
происхождения – целлюлоза. Целлюлоза – природный, линейный, стереорегулярный 
полисахарид. Ее элементный состав описывается эмпирической формулой С6Н10О5. 
Строение целлюлозы представлено на рис. 1. 
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Рис. 1. Строение целлюлозы 
 
Макромолекула целлюлозы [поли(ангидро-β-D-глюкоза)] характеризуется 
следующими особенностями: 
1.  Элементарные   звенья   представляют   собой   пирановые   циклы, имеющие 
преимущественно конформацию «кресла». 
2. Пирановые циклы  связаны  между  собой  полуацетальной,   так называемой   
1,4-гликозидной   связью. Одной   концевой   группой макромолекулы целлюлозы 
является гидроксил у 4-го С-атома, а другой – глюкозидный гидроксил. 
3. Каждое элементарное звено имеет 3 гидроксильные группы: одну первичную и 
две вторичные. 
Целлюлоза   относится   к   группе   полужестких   полимеров.   Основной 
причиной   повышенной   жесткости   является   циклическое   строение элементарных 
звеньев и наличие большого числа полярных гидроксильных групп. 
Целью данной работы является исследование ультразвукового воздействия на 
микрокристаллическую целлюлозу. 
 
Методики экспериментов и анализов 
Методика ультразвуковой обработки водных дисперсий целлюлозы 
Навеску микрокристаллической целлюлозы (размер частиц 63–71 мкм, степень 
кристалличности 75–80 %) диспергировали в дистиллированной воде в соотношении  
10 мг целлюлозы на 25 мл воды. Полученную дисперсию подвергали УЗ обработке 
посредством ультразвукового гомогенизатора Sonopulse HD 3200 (Bandelin electronic, 
Германия) (рис. 2), оборудованным насадкой UW 3200. Обработку вели в течение 5–30 
мин при значениях амплитуды 10, 50 и 100 %. Процесс проводили в стеклянном стакане 
при постоянном охлаждении. Температуру обрабатываемой дисперсии контролировали 
посредством термопары, входящей в состав комплектации гомогенизатора. 
 
 
 
Рис. 2. Ультразвуковой гомогенизатор Sonopulse HD 3200 
 
Методика определения степени полимеризации целлюлозы по йодному числу 
Метод  основан на определении содержания скрытых концевых альдегидных групп 
по йодному числу. В данном случае йодное число – количество мл  
0,1 н. раствора йода, которое расходуется на взаимодействие с 1 г целлюлозы.  
R – CHO + I2 + 3NaOH = R – COONa + 2NaI + 2H2O 
В коническую колбу на 250 мл с притертой пробкой помещают 0,5 г целлюлозы, 
взвешенной с  точностью до 0,000 2 г, прибавляют  2,5 мл 4 н. раствора едкого  натрия и 
100 мл  дистиллированной воды. Затем  добавляют 5 мл 0,1 н. раствора йода, закрывают 
пробкой и ставят в темное место (25 °С) на 4 ч, периодически встряхивая содержимое. 
Через 4 ч содержимое колбы нейтрализуют 25 % раствором серной кислоты, а 
затем добавляют еще 5 мл (избыток) этой же кислоты. Избыток непрореагировавшего 
йода  оттитровывают 0,1 н. раствором тиосульфата  натрия. После  появления желтой 
окраски  добавляют 2–3 мл 0,5 % раствора крахмала и титрование продолжают до  
обесцвечивания. Параллельно проводят «холостой опыт». 
И.Ч. =  
               
         
, 
где а – расход в мл 0,1 н. раствора тиосульфата  натрия в «холостом опыте»; b – расход в 
мл 0,1 н. раствора тиосульфата натрия на данную навеску целлюлозы; К – поправочный 
коэффициент для 0,1 н. раствора Na2S2О3; g – навеска целлюлозы, г; W – влажность 
исходной целлюлозы, %. 
Молекулярную массу (М) и степень полимеризации (Р) целлюлозы определяют по 
формулам: 
M = 
       
И Ч 
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, 
где 20 000 – число мл 0,1 н. раствора йода, в котором содержится 1 г-моль йода; 162 – 
молекулярная масса  элементарного звена целлюлозы. 
Методика определения размеров частиц целлюлозы 
Размер наночастиц целлюлозы, образующихся после УЗ обработки, определяли 
методом фотон-корреляционной спектроскопии квазиупругого светорассеяния на 
анализаторе размера частиц 90 Plus/MAS с лавинным детектором (Brookhaven Instruments, 
США). 
Обработанную ультразвуком дисперсию целлюлозы количественно переносили в 
центрифугу и центрифугировали в течение 10 мин при 5 000 об./мин. Осадок отделяли и 
определяли размеры нанокристаллов целлюлозы, содержащихся в надосадочной 
жидкости. 
Результаты и их обсуждение 
Определение средней степени полимеризации целлюлозы позволяет достаточно 
точно охарактеризовать ее степень деструкции при различных химических, физических и 
биологических воздействиях. Зависимость степени полимеризации микрокристаллической 
целлюлозы (СП) от времени обработки ультразвуком и относительного значения 
амплитуды (А) представлена на рис. 3.  
 
Рис. 3. Зависимость СП микрокристаллической целлюлозы  
от времени обработки ультразвуком и относительного значения амплитуды А 
 
В ходе исследования было показано, что скорость уменьшения и минимальное 
значение СП целлюлозы в первую очередь зависят от амплитуды колебаний источника 
ультразвука. Например, уменьшение СП от исходного значения, равного 1 190, наиболее 
быстро происходит при А = 100 % и за 30 мин достигает значения 670, в то время как при 
А = 10 %  за тот же промежуток времени значение СП понизилось лишь до 1 030. 
Подобное обстоятельство подтверждает тезис о том, что минимальный молекулярный вес 
макромолекул полимера для каждой интенсивности ультразвука имеет конкретное 
значение. Макромолекулы с таким молекулярным весом уже не подвергаются 
ультразвуковой деструкции. 
В результате исследований было также показано, что в результате интенсивной УЗ 
обработки часть целлюлозы переходит в наноразмерные фракции. Например, после 30-
минутной обработки ультразвуком с амплитудой 100 % и отделения микрокристаллов 
целлюлозы центрифугированием были получены растворы, обладающие заметной 
опалесценцией (рис. 4). Анализ растворов методом фотон-корреляционной спектроскопии 
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квазиупругого светорассеяния показал наличие в растворах наночастиц целлюлозы. 
Зависимость размеров частиц от времени обработки дисперсий ультразвуком показана на 
рис. 5. Нами было установлено,  
что с увеличением времени обработки средний размер частиц уменьшается  
и приблизительно через 90–100 мин достигает минимального значения  
в пределах 260–280 нм. Количественный анализ показал, что в наноразмерную форму 
переходит от 22,0 (за 30 мин) до 35,7 % (за 120 мин) целлюлозы от ее первоначального 
количества, содержавшегося в дисперсии. Дальнейшее озвучивание растворов наночастиц 
целлюлозы (более 90 мин) не приводит к сколько-нибудь заметному уменьшению их 
размеров, поэтому не может считаться целесообразным. 
 
 
 
Рис. 4. Раствор наночастиц целлюлозы 
(средний эффективный диаметр частиц –
400 нм, время УЗ обработки – 30 мин,  
А = 100 %) 
Рис. 5. Зависимость среднего эффективного 
диаметра наночастиц целлюлозы от времени 
УЗ обработки при А = 100 % 
 
Выводы 
По результатам проведенного исследования можно сделать следующие выводы: 
1. Обработка водных дисперсий микрокристаллической целлюлозы мощным 
ультразвуком приводит к уменьшению СП последней. Причем каждому значению 
относительной амплитуды колебаний источника ультразвука соответствует конкретное 
значение СП, то есть предел деструкции макромолекул зависит не от времени обработки, 
а от ее интенсивности. 
2. Интенсивная УЗ обработка водных дисперсий целлюлозы приводит к тому, что 
значительная ее часть (более 30 %) переходит в наноразмерную форму. 
3. Ультразвуковое воздействие может стать эффективным методом получения 
наночастиц целлюлозы, которые могут быть использованы в биомедицине, биотехнологии 
и химической промышленности.  
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